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@ Verfahren zur Modifizierung von Sauregruppen enthaltenden Polynnensaten 

Verfahren zur Modifizierung von Sauregruppen enthal- 
tenden Polymerisaten durch Reaktlon von 

(a) Polymeren, die mindestens 5 Gew.-% eines monoethy- 
lenlsch ungesattigten Sauregruppen aufweisenden Mo- 
nomeren einpolymerislert enthalten, Molmassen von 200 
bis 100000 haben und die durch radikalische Polymerisa- 
tion von monoethylenisch ungesattigten Sauren, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von anderen monoethylenisch un- 
gesattigten Monomeren in waflriger Losung in Gegen- 
wart von mindestens 4 Gew.-%, bezogen auf die bei der 
Polymerisation verwendeten Monomeren, einer wasser- 
Idslichen Schwefelverbindung erhaltlich sind, in der der 
Schwefei die Oxidationszahl +4 hat, 

mit 

(b) einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylengly- 
kolen, Alkylpolyalkylenglykolaminen oder deren Mi- 
schungen, sowie Mischungen aus mindestens einer der 
beiden genannten Verbindungen mit bis zu 30 Gew.-%, 
bezogen auf die Mischungen, an Ammoniak, Aminen, Al- 
koholen, Hydroxycarbonsauren oder Aminocarbonsau- 
ren 

bei Temperaturen bis zu 250®C. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifFt ein Verfahren zur Modifizie- 
rung von S^uregruppen enthaltenden Polymerisaten durch 
Reaktion von 

(a) Polymeren, die mindestens 5 Gew.-% eines mono- 
etbylenisch ungesattigten Sauregruppen aufweisenden 
Monomeren einpoiymerisiert enthalten und Molmas- 
sen von 200 bis 100.000 haben, 

mit 

(b) einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylen- 
glykoien, Alkylpolyaikylenglykolaminen oder deren 
Mischungen, sowie Mischungen aus mindestens einer 
der beiden genannten Verbindungen mit bis zu 
30 Gew.-%, bezogen auf die Mischungen, an Ammo- 
niak, Aminen, Alkoholen, Hydroxycarbonsauren oder 
Aminocarbonsauren 

bei Temperaturen bis zu 250°C. 

[0002] Aus der US-A-5840114 ist eine Zementmischung 
bekannt, die ein Calciumsalz und ein Copolymer enthalt, 
das Polyalkylenoxidseitenketten enthalt, die iiber eine 
Amid- oder Imid-Gruppe an die Hauptkette gebunden sind. 
Solche Copolymerisate werden beispieisweise durch Reak- 
tion von Polyacrylsaure einer Molmasse von 5.000 mit ein- 
seitig endgruppenverschlossenen Polyalkylenglykolen und 
alkoxylierten Aminen durch Erhitzen auf Temperaturen in 
dem Bereich von 140-185**C in Gegenwart von p-Toluolsul- 
fonsaure als Katalysator hergestellt. 

[0003] Die Umsetzung von Carboxylgruppen enthalten- 
den Polymerisaten mit einseitig endgruppenverschlossenen 
Polyalkylenglykolen und Alkylpolyaikylenglykolaminen ist 
aus der US-A-5728207 und der WO-A-98/31643 bekannt. 
Die Wrksamkeit der so erhaltlichen modifizierten Polyme- 
ren als Dispergiermittel fiir Zement ist noch verbesserungs- 
bediirftig. 

[0004] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Auf- 
gabe zugrunde, besonders wirksame Dispergiermittel durch 
Modifiziemng von Sauregruppen enthaltenden Polymeren 
fiir Zementanschlammungen zur Verfiigung zu stellen. 
[0005] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit ei- 
nem Verfahren zur Modifiziemng von Sauregruppen enthal- 
tenden Polymerisaten durch Reaktion von 

(a) Polymeren, die mindestens 5 Gew.-% eines mono- 
ethylenisch ungesattigten Sauregruppen aufweisenden 
Monomeren einpoiymerisiert enthalten und Molmas- 
sen von 200 bis 100.000 haben, mit 

(b) einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylen- 
glykolen, Alkylpolyaikylenglykolaminen oder deren 
Mischungen, sowie Mischungen aus mindestens einer 
der beiden genannten Verbindungen mit bis zu 
30 Gew.-%, bezogen auf die Mischungen, an Ammo- 
niak, Aminen, Alkoholen, HydroxycarbonsSuren oder 
Aminocarbonsauren 

bei Temperaturen bis zu 250**C, wenn man als Komponente 
(a) Polymere einsetzt, die durch radikalische Polymerisation 
von monoethylenisch ungesattigten Sauren, gegebenenfalls 
in Gegenwart von andeien monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren in waBriger Losung in Gegenwart von minde- 
stens 4 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation ver- 
wendeten Monomeren, einer wasserloslichen Schwefelver- 
bindung erhaldich sind, in der der Schwefel die Oxidations- 
zahl +4 hat. Solche wasserloslichen Schwefelverbindungen 
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sind z. B. Schwefeldioxid, schweflige Saure, Alkalimetall-, 
Erdalkalimetall- und Ammoniums alze der schwefligen 
Saure oder der dischwefligen Saure, Natrium-, Kalium-, 
Calcium- oder Ammoniumformaldehydsulfoxylat, Dialkyl- 

5 sulfite oder deren Mischungen. Von diesen Verbindungen 
werden insbesondere Kalium-, Anmionium- oder Calcium- 
sulfit. Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumdisul- 
fit. Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumhydro- 
gensulfit oder deren Mischungen einsetzt. 

10 [0006] Die Polymeren der Komponente (a) sind erhaltlich 
durch Polymerisieren von monoethylenisch ungesattigten 
Sauregruppen aufweisenden Monomeren. Diese Monome- 
ren konnen entweder allein, in Mischung untereinander oder 
gegebenenfalls zusammen mit anderen monoethylenisch 

15 ungesattigten Monomeren polymerisiert werden. AuBer den 
freien Sauregruppen enthaltenden Monomeren kann man 
auch die Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammonium- 
salze der Sauregruppen enthaltenden Monomeren einsetzen. 
Die Sauregruppen enthaltenden Monomeren konnen voU- 

20 standig oder auch nur teilweise, z. B. zu 1-90% neutralisiert 
sein. Geeignete Sauregruppen enthaltende Monomere sind 
beispieisweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Vinylsulfonsaurc, Allyl- 
sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acry- 

25 lamido-2-methylpropansulfonsaure, Mischungen aus Acryl- 
saure und Methacrylsaure sowie Mischungen aus Acryl- 
saure und Methacrylsaure. 

[0007] Die Sauregruppen enthaltenden Monomeren wer- 
den erfindungsgemaB im waBrigen Medium bei Temperatu- 

30 ren von 80-150X, vorzugsweise 20 bis 120"C in Gegen- 
wart von wasserloslichen Schwefelverbindungen polymeri- 
siert, in der der Schwefel die Oxidationszahl +4 hat. Die Po- 
lymerisation kann unter Normaldruck, unter erhohtem 
Druck oder auch unter vermindertem Druck durchgefiihrt 

35 werden. Das Arbeiten unter erhohtem Druck bietet sich in 
den Fallen an, in denen leichtfliichtige Bestandteile im Sy- 
stem verbleiben sollen, z. B. wenn man Schwefeldioxyd als 
Regler einsetzt oder die Polymerisation bei Temperaturen 
oberhalb des Siedepunktes von Wasser durchfUhrt. Die Po- 

40 lymerisation erfolgt vorteilhafterweise unter einer Inertgas- 
atmosphare. Sie kann beispieisweise so durchgefuhrt wer- 
den, daB man fliissige Monomere wie Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure ohne Verdiinnungsmittel, feste Monomere wie 
Maleinsaure oder Natriumvinylsulfonat sowie Initiatoren 

45 und Regler in Form von 50-60 Gew.-%igen waBrigen Lo- 
sungen innerhalb von 1-10 Stunden so schnell in den Reak- 
tordosiert, daB die Polymerisationswarme in ausreichendem 
MaBe abgefuhrt werden kann. Die Konzentration der Bin- 
satzstoffe wird vorteilhaft so gewahlt, daB man nach der Po- 

50 lymerisation 30-70 gew.-%ige waBrige Losungen der Sau- 
regruppen enthaltenden Polymeren erhalt. Die Polymeren 
konnen dabei in neutralisierter oder in teilweise neutralisier- 
ter Form vorliegen. Der pH-Wert dieser Losung betragt bei- 
spieisweise 1-7, vorzugsweise 1 bis 4. 

55 [0008] Eine Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden 
Polymeren kann wahrend oder nach der Polymerisation 
durchgefuhrt werden. AuBerdem ist es moglich, bereits teil- 
weise oder vollstandig neutralisierte sauregruppenhaltige 
Monomere einzusetzen. Von besonderem technischen Inter- 

60 esse sind die Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magnesium- 
oder Ammoniumsalze der Sauregruppen enthaltenden Poly- 
meren. In manchen Rillen ist die partielle Neutralisation der 
Sauregruppen enthaltenden Polymeren von Vorteil bei der 
Lagerung, weil teilweise neutralisierte Sauregruppen enthal- 

65 tende Polymere in Wasser besser loslich sind und somit ho- 
her konzentrierte Losungen herstellbar sind. Wenn partiell 
neutralisierte Sauregruppen enthaltende Polymere einge- 
setzt werden, betragt der Neutralisation sgrad beispieisweise 
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1-50 Mol-%, vorzugsweise 5-25 Mol-% der Sauregruppen. 
Als Komponente (a) konnen jedoch auch Polycarbonsauren 
in der nichtneutralisierten, d. h. in der Saurefonii eingesetzt 
werden. Falls es bei der Lagerung von hochkonzentrierten 
waBrigen Polysauren zu Ausfallungen kommen sollte, so 
kann man die Ausfallungen durch Verdiinnen mit Wasser 
bzw. durch Lagern bei Tempera turen von beispielsweise 
40-100°C in Losung bringen. Wassrige Losungen von Sau- 
regruppen enthaltenden Poiymeren konnen in der sauren, 
der teilneutralisierten oder der vollstandig neutralisierten 
Form durch Verdampfen des Wassers getrocknet werden. Je 
nach den Trocknungsbedingungen erhalt man Pulver, Gra- 
nulate, Schuppen oder Pastillen. 

[0009] Als Komponente (a) verwendet man beispiels- 
weise Homo- oder Copolymerisate der Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Maleins^ure, Maleinsaureanhydrid, Vmylsulfon- 
saure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Methallylsul- 
fonsaure oder die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der 
Polymerisate. Weitere Beispiele fur Sauregruppen enthal- 
tende Polymerisate sind Copolymerisate aus 5-95 Gew.-% 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Vinylsulfon- 
saure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Methallylsul- 
fonsaure und/oder deren Alkalimetall- oder Ammonium- 
salze und 95-5 Gew.-% Acrylsaure-, Methacrylsaure- oder 
Maleinsaureester von einwertigen Alkoholen mit 1-8 C- 
Atomen im Molekiil. Besonders bevorzugt als Komponente 
(a) sind Homopolymerisate von Acrylsaure und Methacryl- 
saure, Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure, 
Copolymerisate aus Methacrylsaure und Vmylsulfonsaure, 
Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure, Copoly- 
merisate aus Methacrylsaure und Maleinsaure, Copolymeri- 
sate aus Acrylsaure und eineni Ester einer monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure, Copolymerisate aus Methacryl- 
saure und einem Ester einer monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure sowie die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 
der genannten Copolymerisate. Die Molmasse der Poiyme- 
ren der Komponente (a) betragt 200- 100.000, vorzugs- 
weise 1000 bis 10.000. Besonders bevorzugt werden Homo- 
polymerisate von Acrylsaure oder Methacrylsaure oder Co- 
polymerisate aus Methacrylsaure und Acrylsaure. 
[0010] Spezifische Beispiele fiir Sauregruppen enthal- 
tende Polymere (die Prozentangaben bedeuten Gewichts-%) 
sind: 

Polyacrylsaure mit Molgewicht 2.000, 

Polyacrylsaure mit Molgewicht 4.000, 

Polyacrylsaure mit Molgewicht 8.000, 

Polyacrylsaure mit Molgewicht 20.000, 

Copolymer aus 70% Acrylsaure und 30% Maleinsaure mit 

Molgewicht 70.000, 

Copolymer aus 50% Acrylsaure und 50% Maleinsaure mit 
Molgewicht 5.000, 

Copolymer aus 70% Methacrylsaure und 30% Maleinsaure 
mit Molgewicht 5.000, 

Copolymer aus 70% Acrylsaure und 30% Methacrylsaure 
mit Molgewicht 10.000, 

Copolymer aus 90% Acrylsaure und 10% Vinylsulfonsaure 
mit Molgewicht 10.000, 

Copolymer aus 50% Acrylsaure und 50% Methacrylsaure 
mit Molgewicht 6.000, 

Copolymer aus 20% Acrylsaure und 80% Methacrylsaure 
mit Molgewicht 5.000, 

Copolymer aus 80% Acrylsaure und 20% Methacrylsaure 
mit Molgewicht 4.000, 

Terpolymer aus 40% Acrylsaure, 40% Methacrylsaure und 
20% Maleinsaure mit Molgewicht 5.000. 
[0011] Als Verbindungen der Komponente (b) kommen 
einseitig endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole, Al- 
ky Ipoly alky lenglykol amine sowie Mischungen aus minde- 
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stens einer der genannten Verbindungen mit bis zu 30 Gew.- 
%, bezogen auf die Mischungen, an Ammoniak, Aminen, 
Alkoholen, Hydroxycarbonsauren oder Aminocarbonsauren 
in Betracht. Einseitig endgruppenverschlossene Polyalky- 
5 lenglykole konnen beispielsweise mit Hilfe der Formeln 

R^-(0-CHR^-CHR^)n-OH (I) oder 

R^-(0-CH2-CH2-CH2-CH2)„-OH (E) 

10 

dargestellt werden, wobei 

= Cr bis Cso-Alkyl, 
R^ R^ = H, Methyl oder Ethyl und 
n = 1 bis 230 bedeuten. 

15 [0012] Das Molgewicht der Alkylpolyalkylenglykole 
kann bis zu 10.000 betragen, bevorzugt ist ein Molgewicht 
von 200 bis 2.000 anzustreben. Dies entspricht bis zu 230, 
bevorzugt 3 bis 40 Alkylenoxideinheiten pro Molekiil, 
[0013] Beispiele fur Alkylpolyalkylenglykole sind: 

20 Methylpolyethylenglykol mit Molgewicht 350 
Methylpolyethylenglykol mit Molgewicht 500 
Methylpolyethylenglykol mit Molgewicht 750 
Methylpolyethylenglykol mit Molgewicht 1000 
Methylpolyethylenglykol mil Molgewicht 1500 

25 Methylpolyethylenglykol mit Molgewicht 2000 
Methylpolyethylenglykol mit Molgewicht 5000 
Butylpolyethylenglykol mit Molgewicht 10.000 
Isodecanolpolyethylenglykol mit Molgewicht 1000. 
[0014] Die Alkylpolyalkylenglykole konnen auch Propy- 

30 lenoxid oder Butylenoxid allein oder in Kombination mit 
Ethylenoxid enthalten. Die Kombinationen konnen block- 
weise oder statistisch angeordnet sein. 
[0015] Beispiele fiir Blockpolymere, die durch Anlage- 
rung von zunachst Ethylenoxid an jeweils 1 Moi Methanol 

35 und anschlieBende Addition von Propylenoxid an das Ethy- 
lenoxidaddukt erhaltlich sind, sind: 

Methylpolyalkylenglykol aus 5 Mol Ethylenoxid und 1 Mol 
Propylenoxid 

Methylpolyalkylenglykol aus 5 Mol Ethylenoxid und 3 Mol 
40 Propylenoxid 





Methylpolyalkylenglykol 


aus 


5 Mol 


Ethylenoxid 


und 




10 Mol Propylenoxid 












Methylpolyalkylenglykol 


aus 


10 Mol 


Ethylenoxid 


und 




1 Mol Propylenoxid 










45 


Methylpolyalkylenglykol 


aus 


10 Mol 


Ethylenoxid 


und 




3 Mol Propylenoxid 












Methylpolyalkylenglykol 


aus 


10 Mol 


Ethylenoxid 


und 




10 Mol Propylenoxid 












Methylpolyalkylenglykol 


aus 


20 Mol 


Ethylenoxid 


und 


50 


1 Mol Propylenoxid 












Methylpolyalkylenglykol 


aus 


20 Mol 


Ethylenoxid 


und 




3 Mol Propylenoxid 












Methylpolyalkylenglykol 


aus 


20 Mol 


Ethylenoxid 


und 




10 Mol Propylenoxid 










55 


Methylpolyalkylenglykol 


aus 


25 Mol 


Ethylenoxid 


und 



1 Mol Propylenoxid 

Butylalkoholalkoxylat aus 25 Mol Ethylenoxid und 3 Mol 
Propylenoxid 

Laurylalkoholalkoxylat aus 25 Mol Ethylenoxid und 

60 10 Mol Propylenoxid 

[0016] Es kann auch Polytetrahydrofuran eingesetzt wer- 
den, das einseitig als Endgruppe z. B. eine CpC4-Alkyl- 
gruppe tragt und Molmassen von 200 bis 5.000 hat. 
[0017] Aus den genannten Alky Ipoly alkylenglykolen 

65 konnen durch Aminierungsreaktionen, beispielsweise durch 
Umsetzung mit Ammoniak bei hoheren Temperaturen und 
unter erhohtem Druck und einem Katalysator aus den end- 
standigen OH-Gruppen endstandige Aminogruppen enlste- 
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hen. Dabei bilden sich beispielsweise zu 80-100% primare 
Aminogruppen, zu 0 bis 20 Gew,-% sekundare Aiiiinogrup- 
pen und zu 0 bis 10 Gew.-% tertiare Aminogruppen. 
[0018] Fiir die Umsetzung mit den Polymeren (a) geeig- 
nete Alkylpolyalkylenglykolamine aus der Gruppe (b) kon- 5 
nen auch durch Addition von Alkylpolyalkylenglykolen an 
die Doppelbindung von Aciylnitril und anschlieBende Hy- 
drierung der Nitrilgruppe zu einer Aminogruppe heigestellt 
werden. 

[0019] Verbindungen der Gruppe (b) sind beispielsweise: lO 
Mediylpolyethylenglykolamin aus 3 Ethylenoxid, 
Methylpolyethylenglykolamin aus 7 Ethylenoxid, 
Methylpolyethylenglykolamin aus 10 Ethylenoxid, 
Methylpolyethylenglykolamin aus 20 Ethylenoxid, 
Methylpolyethylenglykolamin aus 30 Ethylenoxid, 15 
Methylpolyethylenglykolamin aus 50 Ethylenoxid, 
Methylpolyethylenglykolamin aus 5 Ethylenoxid und 1 Pro- 
pylenoxid, 

Methylpolyethylenglykolamin aus 10 Ethylenoxid und 1 
Propylenoxid, 20 
Methylpolyethylenglykolamin aus 10 Ethylenoxid und 3 
Propylenoxid, 

Methylpolyethylenglykolamin aus 10 Ethylenoxid und 10 
Propylenoxid, 

Methylpolyethylenglykolamin aus 20 Ethylenoxid und 1 25 
Propylenoxid, 

Methylpolyethylenglykolamin aus 20 Ethylenoxid und 3 
Propylenoxid, 

Methylpolyethylenglykolamin aus 20 Ethylenoxid und 10 
R'opylenoxid, 30 
Methylpolyethylenglykolamin aus 30 Ethylenoxid und 5 
Propylenoxid, 

Methylpolyethylenglykolamin aus 40 Ethylenoxid und 10 
Propylenoxid und 

Methylpolyethylenglykolamin aus 50 Ethylenoxid und 1 35 
Propylenoxid, 

[0020] Die einseitig endgruppenverschlossenen Polyethy- 
lengly kole der Fomieln I und 11 sowie die Alkylpolyalkylen- 
glykolamine konnen mit Ammoniak oder Aminen bei der 
Herstellung der modifizierten Sauregruppen enthaltenden 40 
Polymerisate eingesetzt werden. (Jeeignete Amine sind bei- 
spielsweise Alkylamine mit Molmassen bis zu 2000 oder 
Cso-Dialkylamine mit Molmassen bis zu 5000. Einzelne 
Beispiele fur soiche Amine sind Ethylamin, Butylamin, 
Hexylamin, Octylamin, Stearylamin, Talgfettamin und Pal- 45 
mitylamin. Auch langkettige Amine sind einsetzbar wie Po- 
lyisobutenamine mit Molmassen von beispielsweise 500, 
1000 oder 2000. Die Fettamine konnen gegebenenfalls auch 
ungesattigt sein wie Oleylamin. Beispiele fiir weitere Amine 
sind 2-Methoxyethylamin, 2-Methoxypropylamin, 3-Me- 50 
thoxypropylamin, 2-Ethoxypropylamin, 3-Ethoxypropyla- 
min, 2-(2-Methoxyethoxy)-propylamin, 3-(2-Methoxyet- 
hoxy)-propylamin. Es kommen auch alkoxylierte Alkyla- 
mine oder alkoxylierte Dialkylamine in Betracht, beispiels- 
weise Umsetzungsprodukte von 1 Mol Oleylamin mit 55 
20 Mol Ethylenoxid oder Umsetzungsprodukte von 1 Mol 
Stearylamin mit 1 Mol Ethylenoxid und 2 Mol Propylen- 
oxid oder Umsetzungsprodukte von 1 Mol Talgfettamin mit 
1 Mol Butylenoxid und 5 Mol Ethylenoxid. Auch Aminoal- 
kohole sind in Kombination mit beispielsweise einseitig 60 
endgruppenverschlossenen Polyalkylenglykolen zur Modi- 
fizierung geeignet. Beispiele hierfur sind Ethanolamin, Diet- 
hanolamin und N,N-Dimethylethanolamin. 
[0021] AuBer Ammoniak und Aminen konnen auch Alko- 
hole in Mischung mit einseitig endgruppenverschlossenen 65 
Polyalkylenglykolen oder Alkylpolyalkylenglykolaminen 
zur Modifizierung der Polymeren der Komponente (a) ein- 
gesetzt werden. Als Alkohole kommen beispielsweise Ci- 



135 A 1 

6 

C50' Alkohole in Betracht. Beispiele sind Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, n-PropanoI, Butanol, Hexanol, Cyclohexanol, 
Dodecanol, Tridecanol, 2-Ethylhexylalkohol, Hexadecanol, 
Octadecanol, Palmitylalkohol, Stearylalkohol, Behenylal- 
kohol und Talgfettalkohol. Man kann auch ungesattigte Al- 
kohole wie Oleylalkohol einsetzen. Man kann natiirliche Al- 
kohole oder nach dem Ziegler-Verfahren hergestellte Alko- 
hole oder Oxo-Alkohole einsetzen. Die Alkohole konnen li- 
near oder verzweigtkettig sein. 

[0022] Anstelle der Alkohole kann man in den genannten 
Mischungen auch Hydroxycarbonsauren verwenden. Bei- 
spiele sind Glykolsaure, Milchsaure, Zitronensaure, Isozi- 
tronensaure, Weinsaure und Apfelsaure. Zu dieser Gruppe 
von Verbindungen gehoren auch Lactone wie Caprolacton. 
[0023] Eine weitere Gruppe von Verbindungen, die zu- 
sammen mit einseitig endgruppenverschlossenen Polyalky- 
lenglykolen und/oder Alkylpolyalkylenglykolaminen zur 
Modifizierung der Polymeren der Komponente (a) verwen- 
det werden konnen, sind Aminosauren. Beispiele fiir soiche 
Verbindungen sind Glycin, Alanin, Asparaginsaure, Gluta- 
minsaure, Glutamin, Lysin, Arginin, 4-Aminobuttersaure, 6- 
Aminocapronsaure, 1 1 -Aminoundecansaure oder Lactame 
wie Caprolactam. Auch Taurin ist geeignet. 
[0024] Beispiele fur Umsetzungen der Polymeren (a) mit 
den Verbindungen der Gruppe (b), d. h. den einseitig end- 
gruppenverschlossenen Polyalkylenglykolen, Alkylpolyal- 
kylenglykolaminen oder deren Mischungen sowie Mischun- 
gen aus mindestens einer der beiden genannten Verbindun- 
gen mit bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die Mischungen, an 
Ammoniak, Aminen, Alkoholen, Hydroxycarbonsauren 
oder Aminocarbonsauren sind: 

15 Gew.-% Polyacrylsaure, 80 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol und 5 Gew.-% Methylpolyethylenglykolamin 
30 Gew.-% Polyacrylsaure, 65 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol und 5 Gew.-% Methylpolyethylenglykolamin 
40 Gew.-% Polyacrylsaure, 55 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol und 5 Gew.-% Methylpolyethylenglykolamin 
10 Gew.-% Polyacrylsaure, 70 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol und 20 Gew.-% Methylpolyethylenglykolamin 
15 Gew.-% Polymethacrylsaure, 80 Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykol und 5 Gew.-% Methylpolyethylenglykolamin 
15 Gew.-% Copolymer aus Acrylsaure und Methacrylsaure, 
80 Gew.-% Methylpolyethylenglykol und 5 Gew.-% Me- 
thylpolyethylenglykolamin 

15 Gew.-% Copolymer aus Acrylsaure und Maleinsaure, 
80 Gew.-% Methylpolyethylenglykol und 5 Gew.-% Me- 
thylpolyethylenglykolamin 

15Gew.-% Copolymer aus Methacrylsaure und Malein- 
saure, 80 Gew.-% Methylpolyethylenglykol und 5 Gew.-% 
Methylpolyethylenglykolamin 

10Gew.-% Polyacrylsaure und 90Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykol 

20 Gew.-% Polyacrylsaure und 80 Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykol 

30Gew.-% Polyacrylsaure und 70Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykol 

40Gew.-% Polyacrylsaure und 60Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykol. 

[00^5] , Es konnen auch 2 oder mehrere Alkylpolyalkylen- 
glykole der Gruppe (b) zur Umsetzung mit einer oder meh- 
reren den Polycarbonsauren der Gruppe (a) eingesetzt wer- 
den, z. B.: 

10 Gew.-% Polyacrylsaure, 45 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol der Molmasse 500 und 45 Gew.-% Methylpolyethy- 
lenglykol der Molmasse 2000 

20 Gew.-% Polymethacrylsaure, 30 Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykol der Molmasse 500 und 50 Gew.-% Methylpo- 
lyethylenglykol der Molmasse 1000 
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30 Gew.-% Polyacrylsaure, 20 Gew.-% Meihylpolyethylen- 
glykol der Molmasse 300 und 50 Gew.-% Methylpolyethy- 
lenglykol der Molmasse 4000 

40 Gew.-% Polyacrylsaure, 10 Gew.-% Methyipolyethylen- 
glykol der Molmasse 500 und 50 Gew.-% Methylpolyethy- 5 
lenglykol der Molmasse 2000 

20 Gew.-% Polymethacrylsaure, 30 Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykol der Molmasse 1000 und 50Gew.-% Methyl- 
polyethylenglykol der Molmasse 5000 

20 Gew.-% Copolymer aus Acrylsaure und Methacrylsaure lO 
im Gew.-Verhaitnis 1:1, 30 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol der Molmasse 500 und 50 Gew.-% Methylpolyethy- 
lenglykol der Molmasse 1000 

20 Gew.-% Copolymer aus Acrylsaure und Methacrylsaure 
im Gew.-Verhaltnis 1:9, 60 Gew.-% Methylpoiyethylen- 15 
glykol der Molmasse 500 und 20 Gew.-% Methylpoiyethy- 
len glykol der Molmasse 1000 

20 Gew.-% Copolymer aus Acrylsaure und Maleinsaure im 
Gew.-Verhaltnis 3 : 7, 50 Gew.-% Methylpolyethylenglykol 
der Molmasse 500 und 30 Gew.-% Methylpolyethylengly- 20 
kol der Molmasse 2000 

10Gew.-% Polyacrylsaure, 10Gew.-% Copolymer aus 
Acrylsaure und Methacrylsaure im Gew.-Verhaltnis 3 : 7, 
50Gew.-% Methylpolyethylenglykol der Molmasse 500 
und 30Gew.-% Methylpolyethylenglykol der Molmasse 25 
2000 

20 Gew.-% Polymethacrylsaure, 10 Gew.-% Copolymer aus 
Acrylsaure und Methacrylsaure im Gew.-Verhaltnis 7 : 3, 
30Gew.-% Methylpolyethylenglykol der Molmasse 500 
und 50Gew.-% Methylpolyethylenglykol der Molmasse 30 
2000 

10 Gew.-% Polyacrylsaure und 90 Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykolamin 

20Gew.-% Polyacrylsaure und 80Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykolamin 35 
30 Gew.-% Polyacrylsaure und 70 Gew.-% Methylpoly- 
ethy lenglykolamin. 

40 Gew.-% Polyacrylsaure und 60 Gew.-% Methylpoly- 
ethylenglykolamin 

20 Gevv.-% Polyacrylsaure, 74 Gew.-% Methylpoiyethylen- 40 
glykol, 5 Gew.-% Methylpolyethylenglykolamin und 
1 Gew.-% Ammoniak 

20 Gew.-% Polyacrylsaure, 75 Gew,-% Methylpolyethylen- 
glykol, 5 Gew.-% 2-Methoxyethylaniin 

20 Gew.-% Polyacrylsaure, 75 Gew,-% Methylpoiyethylen- 45 
glykol, 5 Gew.-% 2-Methoxypropylamin 
15 Gew.-% Polyacrylsaure, 80 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol, 5 Gew.-% 2-Methoxypropylamin 
15 Gew.-% Polyacrylsaure, 80 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol, 5 Gew.-% 3-Methoxypropylenamin 50 
20 Gew.-% Polyacrylsaure, 70 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol, 10 Gew.-% 3-(2-Methoxyethoxy)-propylamin und 
20 Gew.-% Polyacrylsaure, 70 Gew.-% Methylpolyethylen- 
glykol, 10 Gew. -% 2-(2-Met.hoxyethoxy)-propylamin 
[0026] Die Molmassen fur die oben beispielhaft genann- 55 
ten Polymeren (a) und die einseitig endgruppenverschlosse- 
nen Polyalkylenglykole bzw. Alkylpolyalkylenglykolamine 
(b) liegen in dem Bereich, der fiir die Verbindungen (a) und 
(b) oben angegeben ist. 

[0027] Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann 60 
in Gegenwart oder auch in Abwesenheit von Katalysatoren 
erfolgen. Als Katalysatoren verwendet man beispielsweise 
Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, 
Methansulfonsaure, Phosphors aure, phosphorige Saure oder 
Chlorwasserstoffsaure. Sofem man bei der Umsetzung eine 65 
als Katalysator wirkende Saure einsetzt, so betragen die 
Mengen bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Komponenten (a) und (b). 
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[0028] Das Gewichtsverhaltnis, in dem die Verbindungen 
der Gruppen (a) und (b) umgesetzt werden, kann zwischen 
99 : 1 bis 1 : 99 betragen. Die Komponenten (a) und (b) 
werden vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis 50 : 50 bis 
5 : 95 und besonders bevorzugt im Gewichtsverhaltnis 
30 : 70 bis 10 : 90 umgesetzt. 

[0029] Die Reaktion wird beispielsweise so durchgefiihrt, 
da6 man die wiiBrigen Losungen der Komponente (a) gege- 
benenfalls mit einer als Katalysator wirkenden Saure und ei- 
ner Verbindung der Komponente (b) versetzt und das Was- 
ser abdestilliert. Die Destination des Wassers aus der Mi- 
schung erfolgt meistens unter Atmospharendruck, kann je- 
doch auch im Vakuum durchgefiihrt werden. Oft ist es von 
Vorteil, wenn wahrend der Destillation ein Gasstrom durch 
die Reaktionsmischung geleitet wird, um das Wasser und 
andere Huchtige Anteile raschcr zu entfemen. Als Gasstrom 
kann Luft, Stickstoff oder Wasserdampf verwendet werden. 
Man kann das Wasser jedoch auch unter vermindertem 
Druck entfemen und zusatzlich einen Gasstrom durch das 
Reaktionsgemisch leiten. Um das Wasser aus dem Reakti- 
onsgemisch zu destillieren, muS man der Mischung Enetgic 
zufuhren. Geeignete Apparate hierfUr sind beheizbare Riihr- 
kessel, RUhrkessel mit auBenliegenden WSrmetauschem, 
Riihrkessel mit innenliegenden Warmetauschem, Dunn- 
schichtverdampfer, Kneter oder Extruder. Das verdamp- 
fende Wasser wird uber eine Brudenleitung aus dem Reakti- 
onsmedium abgefuhrt und in einem Warmetauscher kon- 
densiert. Es enthalt nur geringe Mengen an organischen In- 
haltsstoffen und kann iiber eine Klaranlage entsorgt werden. 
[0030] Im AnschluB oder gleichzeitig mit dem Entfemen 
von Wasser aus dem Reaktionsgemisch tritt eine Kondensa- 
tionsreaktion zwischen den Verbindungen der Komponen- 
ten (a) und (b) ein. Das dabei entstehende Wasser wird eben- 
falls aus dem Reaktionsmedium entfemt. Die Modifizierung 
der Verbindung der Komponente (a) wird beispielsweise bei 
Temperaturen zwischen 100 und 250°C durchgefiihrt. Die 
Temperatur richtet sich dabei nach dem Reaktionsapparat 
und der Verweilzeit. Wird beispielsweise in einem kontinu- 
ierlich betriebenen Extruder oder Dunnschichtverdampfer 
kondensiert, in denen die Verweilzeit nur wenige Sekunden 
oder Minuten betragt, kann man vorteilhafterweise Tempe- 
raturen zwischen 150 und 250°C anwenden. In diskontinu- 
ierlich betriebenen Riihrkesseln oder Knetern benotigt man 
beispielsweise 1-15 Stunden und fiihrt die Kondensation 
meistens in dem Temperaturbereich von 100-200*'C durch. 
[0031] In einer Verfahrensvariante kann man zunachst die 
Sauregruppen enthaltenden Polymeren (a) entwassem und 
das dabei erhaltene Pulver oder Granulat mit mindestens ei- 
ner Verbindung der Komponente (b) kondensieren. 
[0032] Nach der Kondensation wird das Reaktionsge- 
misch abgekiihlt und ggf. in Wasser gelost. Wassrige Losun- 
gen des Reaktionsgemisches konnen beispielsweise so her- 
gestellt werden, daB man Wasser zu der noch 50-1 50°C 
warmen Reaktionsmasse unter Ruhren zufiigt oder daB man 
die bei Temperaturen von 50-150°C flussige Reaktions- 
masse in Wasser einriihrt. Ublicherweise wird soviel Wasser 
verwendet, daB man eine 20-95 gew.-%ige, vorzugsweise 
30-50 gew.-%ige wassrige Losung des Modifizierungspro- 
dukies erhalt. Gleichzeitig oder im AnschluB an das Losen 
des Kondensationsprodukts kann gegebenenfalls eine Neu- 
tralisation der verbliebenen Sauregruppen erfolgen. Als 
Neutralisationsmittel werden Alkalimetall-, Erdalkalime- 
talioxide oder Hydroxide in fester Fonn oder in Form von 
10-50%igen waBrigen Losungen oder Aufschlammungen in 
Wasser verwendet. Beispiele fur geeignete Basen sind Lithi- 
umhydroxid, Natriumhydroxid, Caliumhydroxid, Calcium- 
oxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid, Magnesiumhy- 
droxid, Aluminiunioxid und Aluminiumhydroxid. Je nach 
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Neutralisationsgrad konnen die waBrigen Losungen der mo- 
di fizierten Polycarbonsauren pH-Werte zwischen 1 und 7 
haben. 

[0033] Nach der Kondensation kann die Reaktionsmasse 
auch unverdtinnt bleiben. Beim Abkiihlen unter 60°C kri- 
stallisiert sie zu einer wachsartigen Masse, die leicht wieder 
aufgeschmolzen weiden kann. Daraus ergeben sich Varia- 
tionen fiir den Transport. Man kann beispielsweise die Re- 
aktionsmasse in FSsser abfiillen, aus denen das Kondensati- 
onsprodukt wieder aufgeschmolzen werden kann. Man kann 
es auch bei Temperaturen iiber 60°C, bevorzugt bei 80 bis 
120°C in geschmolzenem Zustand transportieren und la- 
gem. Dazu eignen sich beheizbare und warmeisolierte Kes- 
selwagen. Die Lagerung der Schmelze kann in beheizten 
Lagerbehaltem bei 80 bis 120^C erfoigen. Es ist aber auch 
moglich, eine 60-90%ige wassrige Losung herzustellen und 
zu handhaben. Die Viskositaten solcher Losungen betragen 
beispielsweise 1000 bis 100.000 mPas. Durch Zugabe von 1 
bis 40 Gew.-% Wasser zu der Schmelze kann die Erwei- 
chungstemperatur gesenkt werden. So schmilzt ein Konden- 
sationsprodukt beispielsweise ohne Wasser bei 50°C, mil 
5% Wasser bei 45°C und mit 10% Wasser schon bei 30°C. 
Durch Zusatz von 20- 40 Gew.-% Wasser lassea sich die 
Losungen bei 2G-40°C gut handhaben. Diese weichma- 
chende Wirkung des Wassers kann fur die Handhabung der 
Schmelze von Vorteil sein. Dadurch kann die Lagertempera- 
tur gesenkt werden. AuBerdem wird die Schmelzviskositat 
emiedrigL 

[0034] Die wasserfreie Schmelze kann auch mit inerten 
Pulvem vermischt werden, um rieselfahige Kompaktate zu 
erhalten. Als inerte Pulver kann beispielsweise Kieselgur, 
Kieselgel, amorphe Kieselsaure und/oder ainorphes Silici- 
umdioxid verwendet werden. 

[0035] Die so erhaitlichen wafirigen Polymerl5sungen der 
modifizierten Sauregruppen enthaltenden Polyraeren wer- 
den beispielsweise als Dispergiermittel fiir Zement verwen- 
det. 

[0036] Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten 
Gew.-%. Der K-Wert der Polymerisate wurde nach Ei. Fik- 
entscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 56-64 und 71-74 
(1932) in waBriger Losung bei einem pH-Wert von 7, einer 
Temperatur von 25*^0 und einer PolymerkonzentraHon des 
Natriumsalzes der Polymerisate von 1 Gew.-% bestimmt. 

Beispiele 

Herstellung von waBrigen Polycarbonsaurelosungen 

Polycarbonsaure 1 

[0037] In einem 3 Liter fassenden Polymerisationsreaktor 
wurden 500 g Wasser unter Durchleiten von StickstofF auf 
lOO^'C erhitzt. Sobald das Wasser siedete, dosierte man 
gleichzeitig innerhalb von 6 Stunden 1200 g Acrylsaure, 
300 g 40%ige waBrige Natriumbisulfitlosung und 350 g 
10%ige waBrige Natriumperoxodisulfatlosung zu. Nach Zu- 
laufende wurde das Reaktionsgemisch noch fiir eine weitere 
Stunde nachpolymerisiert und dann durch Zugabe von 200 g 
50%iger w^Briger Nauronlauge eine waBrige Losung von 
teilweise neutralisierter Polyacrylsaure hergestellt. Das 
Molgewicht der Polyacrylsaure betrug 4000. Der FeststofF- 
gehalt der Polymerlosung wurde durch Verdiinnen mit Was- 
ser auf 50% eingestellt. 

Polycarbonsaure 2 

[0038] In einem 4 Liter fassenden Reaktor wurden 1600 g 
Wasser unter Durchleiten von StickstofF auf 1 00^*0 erhitzt. 
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Sobald das Wasser zu sieden begann, dosierte man gleich- 
zeitig innerhalb von 7 Stunden 570 g Acrylsaure, 680 g Me- 
thacrylsaure, 250 g 40%ige Natriumbisulfitlosung und 
500 g I0%ige NaUriumperoxodisulfatlosung zu. Nach Zu- 
5 laufende polymerisierte man das Reaktionsgemisch noch fiir 
eine weitere Stunde durch Erhitzen auf 100°C. Die Polycar- 
bonsaure hatte eine Molmasse von 5500 und einen K-Wert 
von 3 1 . Der FeststofFgehalt der waBrigen Polymerlosung be- 
trug 38%. 

10 

Beispiel 1 

[0039] In einem 2 Liter fassenden Reaktor mit Ankerriih- 
rer wurden 250 g der 50%igen waBrigen Polycarbonsaure 1 

15 vom Molgewicht 4000, 6 g konzentrierte Schwefelsaure, 
50 g Methylpolyethylenglykolamin mit Molgewicht 500 
und 550 g Methylpolyethylenglykol mit Molmasse 1000 
vorgelegt. Man destillierte anschlieBend das Wasser im Va- 
kuum bei 50 mbar ab. Dann wurde die Temperatur auf 

20 ISO'^C erhoht und die Kondensation fiir 5 Stunden im Va- 
kuum durchgefiihrt. Nach Beendigung der Kondensation 
kuhlte man die Reaktionsmasse auf 90°C ab und gab 900 g 
Wasser und 5 g 50%ige waBrige Natronlauge zu. Man er- 
hielt eine 40%ige waBrige Polymerlosung. Das Molgewicht 

25 Mw der modifizierten Polyacrylsaure betrug 23.000. Die 
modifizierte Polyacrylsaure hatte einen K-Wert von 23. 

Beispiel 2 

30 [0040] 250 g der Polycarbonsaure 1 wurden mit 20 g 
25%iger waBriger Ammoniaklosung, 550 g Methylpoly- 
ethylenglykol mit Mohnasse 1000 und 6 g konzenUierter 
Schwefelsaure versetzt. AnschlieBend kondensierte man die 
Mischung wie in Beispiel 1 beschrieben und stellte durch 

35 Zugabe von Wasser und Natronlauge eine 40%ige waBrige 
Losung der modifizierten Polyacrylsaure mit einer Mol- 
masse von 25.000 her. Der K-Wert der modifizierten Poly- 
acrylsaure betrug 24. 

40 Beispiel 3 

[0041] Beispiel 2 wurde mit dem Unterschied wiederholt, 
daB man die Kondensation in Abwesenheit von Amnioniak 
durchfiihrte. Man erhielt eine 40%ige waBrige Polymerlo- 
45 sung. Das Molgewicht der modifizierten Polyacrylsaure be- 
trug 20.000, der K-Wert 23. 

Beispiel 4 

50 [0042] Beispiel 2 wurde mit dem Unterschied wiederholt, 
daB man anstelle von Ammoniak 50 g n-Butylamin ein- 
setzte. Die modifizierte Polycarbonsaure 1 hatte eine Mol- 
masse von 20.000 und einen K-Wert von 24. 

55 Beispiel 5 

[0043] In einem 2 Liter fassenden Reaktor wurden 300 g 
der Polycarbonsaure 2 mit 600 g Methylpolyethylenglykol 
einer Molmasse von 1000 und 10 g konzentrierter Schwe- 

60 felsaure versetzt, unter Abdestillieren von Wasser auf 1 60**C 
erhitzt und fiir 4 Stunden bei dieser Temperatur kondensiert. 
Nach dem Abkiihlen und Verdiinnen auf einen FeststofFge- 
halt von 40%, neutralisierte man das Reaktionsgemisch par- 
tiell durch Zugabe von 10 g 50%iger waBriger Natronlauge. 

65 Die modifizierte Polyacrylsaure hatte eine Molmasse von 
28.000 und einen K-Wert von 32. 
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Beispiel 6 

[0044] Beispiel 5 wurde wiederholt iiiit deni Unterschied, 
dafi man ansteile von Methylpolyethylenglykol 400 g Me- 
thylpolyethylenglykolamin mil einer Molmasse von 500 5 
einsetzte. Die modifizierte Polycarbonsaure hatte eine Mol- 
masse von 22.000 und einen K-Wert von 27. 

Patentanspruche 

10 

1 . Verfahren zur Modifizierung von Sauregruppen ent- 
haltenden Polymerisaten durch Reaktion von 

(a) Polymeren, die mindestens 5 Gev/.-% eines 
monoethylenisch ungesattigten Sauregruppen 
aufweisenden Monomeren einpolymerisiert ent- 15 
halten und Molmassen von 200 bis 100.000 ha- 
ben, mit 

(b) einseitig endgruppenverschlossenen Polyal- 
kylenglykolen, Alkylpolyalkylenglykolaminen 
oder deren Mischungen, sowie Mischungen aus 20 
mindestens einer der beiden genannten Verbin- 
dungen mit bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die 
Mischungen, an Anunoniak, Aminen, Alkoholen, 
Hydlroxycarbonsauren oder Aminocarbonsauren 

bei Temperaturen bis zu 250*'C, dadurdt gekenn- 25 
zeichnet, dafi man als Komponente (a) Polymere ein- 
setzt, die durch radikalische Polymerisation von mono- 
ethylenisch ungesattigten Sauren, gegebenenfalls in 
Gegenwart von anderen monoethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren in waBriger Losung in Gegenwart von 30 
mindestens 4 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polyme- 
risation verwendeten Monomeren, einer wasserlosli- 
chen Schwefelverbindung erhaltlich sind, in der der 
Schwefel die Oxidationszahl +4 hat. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 35 
net, daB man als wasserlosliche Schwefelverbindungen 
Schwefeldioxid, schweflige Saure, Alkalimetall-, Er- 
dalkalimetall- und Aimnoniumsalze der schwefligen 
Saure oder der di schwefligen Saure, Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumformaldehydsulfoxylat, Dialkylsuliite 40 
oder deren Mischungen einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als wasserlosliche Schwefelverbin- 
dungen Natrium-, Kalium- oder Aimnoniumsulfit, Na- 
trium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumdisulfit, 45 
Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Anamoniumhydro- 
gensulfit oder deren Mischungen einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die wasserloslichen 
Schwefelverbindungen in Mengen von 4 bis 15 Gew.- 50 
%, bezogen auf die bei der Polymerisation verwende- 
ten Monomeren, einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Verbindungen der 
Komponente (a) Homo- oder Copolymerisate der 55 
Acrylsiiure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsau- 
reanhydrid, Vinylsulfon saure, Acryiamidomethylpro- 
pansulfonsaure, Methallylsulfonsaure oder die Alkali- 
metall- oder Ammoniumsalze der genannten Monome- 
ren einsetzt. 60 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Komponente (a) 
Copolymerisate aus 5 bis 95 Gew.-% Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Vi- 
nylsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, 65 
Methallylsulfonsaure und/oder deren Alkalimetall- 
oder Ammoniumsalze und 95 bis 5 Gew.-% Acryl- 
saure-, Methacrylsaure- oder Maleinsaureester von ein- 
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wertigen Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen im Molekiil 

einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Komponente (a) 
Homopolymerisate von Acrylsaure, Homopolymeri- 
sate von Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acryl- 
saure und Methacrylsaure, Copolymerisate aus Metha- 
crylsaure und \^nylsulfonsaure, Copolymerisate aus 
Acrylsaure und Maleinsaure, Copolymerisate aus Me- 
thacrylsaure und Maleinsaure, Copolymerisate aus 
Acrylsaure und einem Ester einer monoethylenisch un- 
gesattigten Carbonsaure, Copolymerisate aus Metha- 
crylsaure und einem Ester einer monoethylenisch un- 
gesattigten Carbonsaure sowie die Alkalimetall- oder 
Ammoniumsalze der genannten Copolymerisate. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Molmasse der Polyme- 
ren der Komponente (a) 1000 bis 10000 betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Komponente (a) 
Homopolymerisate von Acrylsaure oder Methacryl- 
saure oder Copolymerisate aus Methacrylsaure und 
Acrylsaure einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Komponente (b) 
einseitig endgruppenverschlossene Poly alky lenglykole 
Verbindungen der Formeln 

R^-C)-(a-IR^-CHR^-0)nH (I) Oder 

R^-0-(CH2-CH2-CH2-CH2-0)„-H (H) 

einsetzt, worin 

R^ = Cr bis Cso-Alkyl, 

R^, R^ = H, Methyl oder Ethyl und 

n = 1 bis 100 ist. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Verbindungen der 
Komponente (b) Methylpolyethy lenglykole oder Ethy- 
lenoxid- und Propylenoxideinheiten enthaltende Me- 
thylpoly alky lenglykole mit Molmassen von jeweils 
200 bis 10000 einsetzt. 
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